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Abstract of EP0725037 

Granulates (I) based on pyrogenic silica are 
claimed, with the following physical properties: - 
mean particle dia.: 10-120 microns - BET 
surface: 40-400 m<2>/g - pore vol.: 0.5-2.5 ml/g - 
pore size distribution: less than 5% of total pore 
vol. with a pore dia. less than 5 nm, the rest 
meso- and macro-pores -pH: 3.6-8.5 - tamped 
density: 220-700 g/L Also claimed is the prodn. of 
(I) by dispersing pyrogenic silica in water and 
spray drying the dispersion. The granules obtd. 
are then (a) heated for 1-8 hrs. at 150-11 00 
deg.C; or (b) silanised; or (c) heat-treated as in 
(a) and then silanised. 



^umacnwotaliinQ |X| 



KOTigrdBefiverMlung 




0 « 16 M as 40 4« 



» m m 120 iSB 



4 



1 


M 




1 « 


4 


0 


C 


0 




« 




3 


s 


! « 


i 


a* 




a»j 




t 




> 









a 
i 



t 
« 

9 



n 

4 



xr 
» 



Si 
5 



i ^ 

0 



n 



us 



07 



M 1190 
(91 fX 



Data supplied from the esp@ce/?ef database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=EP0725037&F=0 



2/9/2006 



(19) 







(12) 



(43) VerOffentlichungstag: 

07.08.1996 Patentblatt 1996/32 

(21) Anmeldenummer: 96101193.9 

(22) Anmeldetag: 29.01.1996 ' 



Europdisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ^n des brevets (11) EP 0 725 037 A1 

europAische patentanmeldung 

(51) lnt.a^: C01B 33/18 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


• ICrause, Helmfried 


BE DE ES FR GB IE IT NL PT 


D-63517 Rodenbach (DE) 




• Rfleyer, Jflrgen, Dr. 


(30) Prioritat: 04.02.1995 DE 19503717 


D-79618 Rhelnf^lden (DE) 


17.01.1996 DE 19601415 


• Kerner, Dieter, Dr. 




Midland Park, New Jersey 07432 (DE) 


(71) Anmelder: DEGUSSAAG 


• Hartmann, Werner, Dr. 


D-60311 Franlcfurt (DE) 


D-64832 Babenhausen (DE) 


(72) Eifinder: 


• Lansink-Rotgerinic, Hans, Dr. 


D-63864 Glattbach (DE) 


• Deiler, Klaus, Dr. 


D-6351 2 Hamburg (DE) 
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(57) Granulate auf Basis von Silidumdioxld mit den 


Rest Meso- und Makro- 


Kenndaten: 


poren 




pH-Wert: 3.6 bis 8.5 


Mittlerer Kbrndurchmesser: 10 bis 120 


Stampfdichte: 220 bis 700 g/l 


BETOberf Idche: 40 bis 400 m^/g 




Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 ml/g 


Sie werden hergestellt, indem man Sillciumdioxid in 


PorengrOBenverteilung: weniger als 5 % des 


Wasser dispergiert, sprOhtrocknet, gegebenenlalls tern- 


Gesamtporenvolumens 


pert und/oder silanisiert 


fiaben einen Porendurdi- 


Die Granulate werden als Katalysatortrdger eing- 


messer Ideiner 5 nm, 


setzt 



CO 

o 

CM 



KomgrdBenverteilung 

SMbdd-lHioar 



SiffnmammtDluq 



100 
80 
60 
40 
20 
0 

























































































































1 


•■Bet 


tBki', 


1 

1 




























i 


KBaispW2 
^Bslsplel 1 





































B 16 24 92 40 48 66 64 72 80 88 06 104 112 120 128 





1 


1.5 


2 


3 


4 






12 


16 


24 


82 


48 


04 


03 


126 


boo 




0 


0 


0 


014 


2 






18 


18 


16 


84 


72 


97 


100 


100 


W 




1 


2 


S 


4 


5 






10 


27 


as 


61 


86 


67 


88 


100 


K 


BilipWS 


0,4 


oe 




2 


S 






4 


i 


8 


fl 


29 


47 


88 


100 




0wklM4 


2 


2 


2 


2 


2 






» 


3 


4 


11 


44 


74 


too 


100 


pa 



Q. 



Pfinted by Rank XftroK (UK) Business Seivioes 
2.13.0/3.4 



EP0 725 037A1 



Beschreibung 

Die Erf indung betrrfft Granulate auf Basis von pyrogen hergestelitem Silidumdioxid, das Verfahren zu ihrer Herstet- 
lung und ihre Verwendung als Katalysatortrdger. 
5 Es ist bekannt, pyrogene Kieselsduren Oder Siliciumdioxide mittels Hochtemperatur oder Flammenhydrolyse aus 
SiCU herzustellen (Ullmanns EnzyklopSdie der technischen Chemie, 4. Auflage. Band 21 . Seite 464 (1 982)). 

Pyrogene SiliciunrxJiQxide zeichnen sich durch extreme Feinteiligkeit hohe spezifische Oberfldche (BET), sehr 
hohe Reinheit. spharlsche Teilchenform und das Fehlen von Poren aus. Aufgrund dieser Eigenschaften f Inden pyrogen 
hergesteilte Siliciumdioxide zunehmend Interesse als Mger fur Katalysatoren (Dr. Koth et al., Chem. Ing. Techn. 52, 
10 628 (1980)). Fur diese Venvendung wird das pyrogen hergesteilte Siliciumdioxides auf mechanischem Wage mittels 
zum Beispiel Tabtettiermaschinen verformL 

Es ist bekannt, pyrogen hergestelltes Silicumdbxid auch mittels SprOhtrocknung zu SprOhgranulaten zu verlbrmen, 
urn ein Ausgangsmaterial fur Werkstoffe aus Sinterkeramik zu erhatten (DE-A 36 1 1 449). 

Es ist weiterhin bekannt. pyrogen im Lichtbogen hergestelltes Silidumdioxid mittels SprQhtrodoiung zu Spruhgra- 
15 nulaten. die als Adsorptionsmittel oder auch als Katalysatortrdger eingesetzt werden kOnnen. zu verfbrmen (DE-A 12 
09 108). 

Es ist weiterhin bekannt, pyrogen hergestelltes Silidumdioxid einem Qelverfahren zu unterwerfen und anschlie- 
Bend mittels SprQhtrod^nung zu Granulaten zu verfbrmen. Diese Granulate werden nadi der Beschiditung mit Chrom- 
oxid bei der Polymerisation von Ethylen eingesetzt (EP-A 0 050 902, US-A 4,386,016). 
20 Es ist weiterhin bekannt. gef^lltes Silidunxiioxid als Katalysatortrdger f Or die katalytische Polymerisation von Ole- 
finen einzusetzen (WO 91/09881). 

Die bekannten Spruhgranulate des pyrogen hergestellten Silidumdioxides haben den Naditell, daB sie als Kataly- 
satortrdger bei zum Beispiel der Herstellung von Pdyethylen nicht optimal geeignet sind. 

Es bestand somit die Aufgabe, Spruhgranulate von pyprogen hergestelitem Siliciumdioxid. die als Katalysatortrd- 
25 ger bei der Herstellung von Polyethylen eingesetzt werden kOnnen. zu entwickeln. 

Qegenstand der Erf indung sind Granulate auf Basis von pyrogen hergestelitem Silidumdioxkl mit den folgenden 
physikalisdi-diemischen Kenndaten: 

Mittlerer Korndurchmesser : 1 0 bis 1 20 ^m 

30 BET-Oberf lache: 40 bis 400 m^/g 

Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 ml/g 

PorengrOBenverteilung: weniger als 5 % des Gesamtporenvolumens haben einen Pdrendurchmesser Meiner 5 

nm, Rest Meso- und Makropaen 

pH-Wert: 3.6 bis 8,5 

35 Stampfdichte: 220 bis 700 g/l 

Das erf indungsgem^kBe Granulat kann hergestellt werden. indem man pyrogen hergestelltes SilicurrxiioxkJ in Wasser 
dispergiert, sprOhtrocknet und die erhaltenen Granulate bei einer Tenperatur von 1 50 bis 1 . 1 00 ""C wShrend eines Zeit- 
raumes von 1 bis 8 h tempert. 

40 Ein weiterer Gegenstand der Erf indung sind Granulate auf Basis von pyrogen hergestelitem Silidumdioxid mit den 
folgenden physikalisdi-chemischen Kenndaten: 

Mittlerer Korndurchmesser: 10 bis 1 20 )im 
BETOberf lache: 40 bis 400 m^/g 

45 Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 ml/g 

PorengrOBenverteilung: weniger als 5 % des Gesamtporenvolumens haben einen Porendurchmesser kteiner 5 

nm, Rest Meso- und Makroporen 
pH-Wert: 3.6 bis 8.5 

Stampfdichte: 220 bis 700 g/l 

so 

Das erfindungsgemaBe Granulat kann hergestellt werden. indem man pyrogen hergestelltes Silicumdioxid In Wasser 
dispergiert. spruhtrocknet und die erhaltenen Granulate silanisiert Zur Silanisierung kdnnen Halogensilane. Alkoxy- 
silane, Silazane und/oder Siloxane eingesetzt werden. 

Insbesondere kOnnen als Halogensilane die folgenden Stoffe eingesetzt werden: 

55 

Halogenorganosilane des Types X3Si(CnH2n+i) 
X»a Br 
ns 1 -20 



2 
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Halogenorganosilane des Types X2(R')Si(CnH2n4.i) 
X»CI.Br 
R* = Alkyl 
n = 1 - 20 

5 Halogenorganosilane des Types X(R')2Si(CnH2n+i) 
X = CI. Br 

R* = AIM 
n = 1 - 20 

Halogenorganosilane des Types X3Si(CH2)m'R' 
10 X = CI. Br 
m = 0,1 -20 

R' = Alkyl. Aryl (z.B. -CeHg) 
-C4F9, -OCF2-CHF-CF3. -CgFia. -O-CF2-CHF2 
-NHg, -N3, -SCN. -CH=CH2, 
IS -00C(CH3)C = CH2 
-OCH2-CH(0)CH2 



-NH-CO-N-CO-(CH2)5 



-NH-COO-CH3. -NH-COO-CH2-CH3. -NH-(CH2)3Si(OR)3 
■Sx-(CH2)3SI(OR)3 

Halogenorganosilane des Types (R)X2Si(CH2)m-R* 
X = CI, Br 
25 R = Alkyl 
m = 0,1 -20 

R' = Alkyl. Aryl (z.B. -CgHs) 
■C4F9. -OCF2-CHF-CF3. -CeFis. -O-CF2-CHF2 
-NHg. -Ng, -SCN, ■CH=CH2, 
30 -00C(CH3)C = CH2 
-OCH2-CH(0)CH2 

-NH-C0-N-C0-{CH2)5 
I 1 

35 

-NH-COO-CH3. -NH-COO-CH2-CH3. -NH-(CH2)3Si(OR)3 
-Sx-(CH2)3Si(OR)3 

Halogenorganosilane des Types (R)2X Si(CH2)m-R' 
X = CI. Br 
40 R = Alkyl 
m = 0.1 -20 

R' » AIM. Aryl (z.B. -CeHs) 
-C4F9. -OCF2-CHF-CF3. -C6F13. -O-CF2-CHF2 
-NH2, -N3, -SCN. •CH=CH2. 
45 -00C(CH3)C = CHg 
-OCH2-CH(0)CH2 

-NH"C0- N-CQ-(CH 2) 5 

so 

-NH-COO-CH3, -NH-COO-CH2-CH3, -NH-{CH2)3Si(OR)3 
-Sx-(CH2)3Si(OR)3 

Insbesondere kOnnen als Alkoxysilane die fblgenden Stoffe eingesetzt werden: 

55 

Organosilane des Types (R0)3Si(C,^H2n4i) 
R = Alkyl 
n = 1 - 20 
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Organosilane des Types Rx(^0)y^i(CnH2n+i) 
RoAlkyl 

R' = AIM 
n = 1 - 20 
5 x+y = 3 
XB 1,2 
y=1.2 

Organosilane des Types (RO)3Si(CH2)m-R' 
R = Aiky) 

10 m = 0,1-20 

R' = AIM, Aryl (z.B. -CeHg) 

-C4F9. OCF2-CHF-CF3. -CsFia. O-CFg-CHFg 

-NH2, -N3, -SON. -CH=CH2. 

-CX)C(CH3)C = CHg 
15 -OCH2-CH(0)CH2 

-NH-CO-N-CO- (CH2) 5 



20 -NH-COO-CH3, -NH-COaCHa-CHg, -NH-(CH2)3Si(OR)3 
-Sx-(CH2)3Si(OR)3 

Organosilane des Typs (R'*)x(R0)ySi(CH2)m-R' 

R" = Alkyi 
25 x+y = 2 
x = 1,2 

y = i.2 

R' = AlkyI, Aryl (z.B. -CeHg) 

30 -C4F9. -OCF2-CHF-CF3, -CsFis, -O-GF2-CHF2 
-NH2. -N3. -SCN. -CH=CH2, 
-00C{CH3)C = CHa 
-OCH2-CH(0)CH2 

^ -NH-CO-N-CO- (CH2 ) 5 

-NH-COO-CH3, -NH-COO-CH2-CH3. -NH-(CH2)3Si(0R)3 
-Sx-(CH2)3Si(OR)3 

40 

Bevorzugt kann man ais Silanisierungsmittel das Silan Si 108 [(CHsOjs-Si-CgHiy] Trimethoxyoctylsilan einsetzen. 

Insbesondere KOnnen ais Silazane die fblgenden Stoffe eingesetzt werden: 
Sllazane des Types 

45 

R'R2Si-N-SiR2R' 

I 

H 

50 



R s AlkyI 
55 R' = AlkyI, Vinyl * 

sowie zum Beispiel Hexamethyldisilazan. 

Insbesondere kOnnen ais Slloxane die folgenden Stoffe eingesetzt werden: 
Cyclische Polysiloxanedes Types D 3. D 4, D 5 
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z.B. OctamethylcydotetrasilQxan = D 4 
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Polysiloxane bzw. SilikonOle des Types 



15 
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Si-O 
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u 



25 m = 0.1.2.3,...« 

n = 0.1,2,3,...«» 

u = 0,1,2,3,...«» 

Y=CH3. H.C„H2„+i n=1-20 

Y=Si(CH3)3. Si{CH3)2H 
30 Si(CH3)20H, Si(CH3)2(OCH3) 

Si(CH3)2(CnH2„,i) n=1-20 

R = Alkyl. Aryl, {CH^„ - NHg, H 

R' » AIM. Aryl. (CH2)n - NHg. H 

R" = Alkyl, Aryl. (CH^^ - NHg. H 
35 R"' = Alkyl. Aryl, (CH2)n - NH2. H 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciunxiioxid mit den fol- 

genden physikalisch-chemischen Kenndaten: 



40 



45 



SO 



55 



MIttlerer Korndurchmesser: 
BET-Oberfiache: 
Porenvolumen: 
PorengrOBenvertellung: 

Kohlenstoffgehatt: 

pH-Wert: 

Stampfdichte: 



10 bis 120 fim 
40 bis 400 m^/g 
0,5 bis 2,5 ml/g 

weniger als 5 % des Qesamtporenvolumens haben einen Porendurchmesser Meiner 5 
nm, Rest Meso- und Makroporen 

0,3 bis 15.0 Gew.-% 
3,6 bis 8.5 
220 bis 700 g/l 



Vorzugsweise kann das erf IndungsgerndBe Granulat Meso- und Makroporen aufweisen, wobei das Volumen der Meso- 
poren 10 bis 80 % vom Gesamtporenvolumen ausmachen. 

Der Kbhienstoffgehalt des erfindungsgemdBen Granulates kann 0,3 bis 15.0 Gew.-% betragen. 

Die TeilchengrOBenverteilung des erfindungsgerndBen Granulates kann 80 Vol.-% grOBer 8 und 80 Vol.-% Mei- 
ner 96 )im seln. 

Der Anteil an Poren Meiner 5 \im kann in einer bevorzugten AusfQhrungsfbmi der Erfindung maximal 5 %, bezogen 
auf das Gesamtporenvolumen, betragen. 

Das erfindungsgemdBe Granulat kann liergesteitt werden, indem man pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid in Was- 
ser dispergiert, spruhtrocknet, die erhaltenen Granulate bei einer Temperatur von 1 50 bis 1 . 1 00 ''C wdhrend eines Zeit- 
raumes von 1 bis 8 h tempert und anschlieOend silanisiert Zur Silanisierung kOnnen dieselbeh Halogensilane, 
Alkoxysilane, Silazane und/oder Sitoxane wie oben beschrieben eingesetzt werden. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Granulaten auf Basis von p/rogen 
hergestelltem Silictumdioxid, welches dadurch gekennzeichnet ist, daQ man pyrogen hergestelites Siliciumdioxid, vor- 
zugsweise mrttels Flammenhydrolyse aus Silidunfitetrachiorid hergestelites Siliciunrxfioxid. In Wasser dispergiert, 
sprOhtrodoiet, die erhaltenen Granulate gegebenenlalls bei einer Temperatur von 1 50 bis 1 .1 00 *'C wdhrend eines Zeit- 
5 raumes von 1 bis 8 h tempert und/oder silanisiert. 

Die Dispersion in Wasser kann eine Konzentration an SiliciunKlioxid von 5 bis 25 Gew.-% aufweisen. 

Die SprOhtrocknung kann nian bei einer Temperatur von 200 bis 600 ""C durchfOhren. Dabei kann man Scheiben- 
zerstduber Oder Dusenzerstduber einsetzen. 

Die Temperung der Granulate kann man sowohl in ruhender SchQttung. wie zum Beispiel in KammerOfen, als auch 
10 in bewegter SchQttung, wie zum Beispiel Drehrohrtrockner, durchfuhren. 

Die Silanisierung kann mit denselben hialogensilanen, Alkoxysilanen. Silazanen und/oder Siloxanen wie oben 
beschrieben durchgefOhrt werden, wobei das Silanisierungsmittel gegebenenfalls in einem organischen LOsungsmittel, 
wie zum Beispiel Ethanot, gelOst sein kann. 

Bevorzugt kann man als Silanisierungsmittel das Silan Si 108 [(CH30)3-Si-C8Hi7] Trimethoxyoctylsllan einsetzen. 
IS Die Silanisierung kann man durchfuhren, indem man das Granulat mit dem Silanisierungsmittel bespruht und das 
Gemisch anschlieBend bei einer Temperatur von 105 bis 400 ""C Qber einen Zeitraum von 1 bis 6 h thermisch behan- 
delt. 

Eine alternative Methode der Silanisierung der Granulate kann man durchfOhren, indem man das Granulat mit dem 
Silanisierungsmittel in Dampfform behandelt und das Gemisch anschlie8end bei einer Temperatur von 200 bis 800 °C 
20 Qber einen Zeitraum von 0.5 bis 6 h thermisch behandelt. 

Die thermische Behandlung karm unter Schutzgas, wie zum Beispiel Stickstoff, eriblgen. 

Die Silanisierung kann man In beheizbaren Mischern und Trocknern mit SprOheinrichtungen kontinulerlich Oder 
ansatzweise durchfOhren. Geeignete Vorrlchtungen kOnnen zum Beispiel sein: Rlugscharmischer. Teller-, Wirt)el- 
schicht- Oder FlieBbetttrockner. 
25 Durch die Variation der Einsatzstoffe. der Bedingungen bei der SprOhung, der Temperung und der Silanisierung 
kann man die physikalisch-chemischen Parameter der Granulate, wie die spezifische Oberfldche, die KorngrOBenver- 
teilung, das Porenvolumen, die Stampfdichte und die Silanolgruppen-Kbnzentration. Porenverteilung und pH-Wert 
innerhalb der angegebenen Grenzen verandern. 

Die erf indungsgemd8en Granulate kdnnen als Trdger fur Polymerisations-Katalysatoren, insbesondere als Trdger 
30 fQr Katalysatoren fur die Herstellung von Polyethylen, eingesetzt werden. 

Sie weisen vorteilhaftenAreise eine hohe Reinheit, eine hohe Thermostabilitat, eine niedrige Silanolgruppenkonzen- 
tration, eine microsphdrlsche Teilchenform der Primdrpartikel und weniger als 5 % des Gesamtporenvolumens haben 
einen Porendurchmesser Meiner 5 nm. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Granulate als Katalysatortrdger, insbesondere zur 
35 Herstellung von Polymerisationskatalysatoren. In einer bevorzugten Ausfuhrungsfbrm der Erfindung kOnnen die erfin- 
dungsgemdBen Granulate als Katalysatortrager fQr die Herstellung von Katalysatoren zur Herstellung von Polyethylen 
venwendet werden. 

Beispiele 

40 

Als pyrogen hergestellte Silidumdiaxide werden Siliciumdioxide mit den fblgenden physikalisch-chemischen Kenn- 
daten eingesetzt: 



45 



50 
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10 



IS 



20 



25 



30 



35 





AEROSIL 
90 


AEROSIL 
130 


AEROSIL 
150 


AEROSIL 
200 


AEROSIL 
300 


AEROSIL 
380 


AEROSIL 
OX50 


CAS-Reg Nummer 


112945-52-5 (alte Nr.: 7631-86-9) 


Verttalten gegenOber 
Wasser 


hydrophtl 


Aussehen 


lockeres weiOes Pulver 


Oberfldche nach 


90±15 


130 ±25 


150 ±15 


200 ± 25 


300 ± 30 


380 ± 30 


50 ±15 


Mittlere Grd&e der 
Primdrteilchen mm 


20 


16 


14 


12 


7 


7 


40 


Stampfdichte ^) 
normale Ware g/l 
verdichtete Ware g/l 
(Zusatz V) 


ca. 80 


ca. 50 
ca. 120 


ca. 50 
ca. 120 


ca. 50 
ca. 120 


ca. 50 
ca. 120 


ca. 50 
ca. 120 


ca. 130 


Trocknungsverlust ^) 
(2 n oei 105 C) % 
bei Verlassen des 
Lieferwerkes 


<1.0 


<1.6 


< 0.5 9) 


<1.5 


<1.5 


<1.5 


<1.5 


GIQhverlust 

(7 h be! 1 000 "C^ % 


<1 


<1 


<1 


< 1 


<2 


<2.6 


<1 


oH-Wert ^) Hn 4%iaer 

wafiriger Disperson) 


3.6-4.5 


3.6 - 4.3 


3.6 - 4.3 


3.6 . 4.3 


3.6-4.3 


3.6 - 4.3 


3.6 - 4.3 


SiOj % 


>99.8 


>99.8 


>99,8 


>99,8 


>99,8 


>g9.8 


>99.8 


Al,0, ®) % 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0.05 


<0.05 


<0.05 


<0.08 


FCjOj ®) % 


< 0.003 


< 0.003 


< 0,003 


< 0.003 


< 0.003 


< 0.003 


<0,01 


TiOj ^) % 


<0,03 


<0.03 


<0,03 


<0,03 


<0,03 


<0.03 


<0,03 


HCI®)^^) % 


< 0.025 


< 0.025 


< 0.025 


< 0.025 


< 0.025 


< 0.025 


< 0.025 


SiebrOckstand 6) 
(nach Mocker. 45^% 


<0.05 


<0.05 


<0,06 


<0.05 


<0.05 


<0,05 


0.2 



40 



45 



SO 



1) in Aniehnung an DIN 66131 

2) In Aniehnung an DIN ISO 787/XI. JIS K 5101/18 (nicht gesiebl) 

3) in Aniehnung an DIN ISO 787/11. ASTM D 280. JIS K 5101/21 

4) in Aniehnung an DIN 55921 . ASTM D 1208. JIS K 5101/23 

5) in Aniehnung an DIN ISO 787/IX. ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

6) in Aniehnung an DIN ISO 787/XVIII. JIS K 5101/20 

7) bezogen auf die 2 Stunden bei 105 *C getrocknete Substanz 

8) bezogen auf die 2 Stunden bei 1.000 X gegluhte Substanz 

9) spezielle vor Feuchtigkelt schutzende Verpackung 

10) in Wassen Ethanol 1 : 1 

1 1) HCI-Gehalt in Bestandteil des Gluhverlustes 
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Zur l-lerstellung der Siiidumdioxide wird in eine Knallgasflamme aus Wasserstoff und Luft eine flQchtige Silicium- 
verbindung eingedust In den meisten Fallen venwendet man Silk:iumtetrachlorkJ. Diese Substanz hydrolysiert unter 
dem EinfluB des bei der Knallgasreaktion entstehenden Wassers zu Siliciunxik)xid und Salzsdure. Das Sillciumdioxki 
tritl nach dem Verlassen der Ramme in eine sogenannte Kbagulationszone ein. in der die Aerosil-Prlmdrteilchen und - 
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Primdraggregate agglomerieren. Das in diesem Stadium als eine Art Aerosol vorllegende Produkt wird in Zyktonen von 
den gasfOrmigen Begieitsubstanzen getrennt und anschlieBend mit feuchter HeiBluft nachbehandelt 

Durch dieses Verfeihren IdDt sich der Rest-Salzsduregehalt unter 0.025 % senken. Da das SillciunrKfioxid am Ende 
dieses Prozesses mil einer Schuttdichte von nur ca. 15 g/1 anfdilt. wird eine Vakuumverdichtung angeschlossen, mit der 
5 Stampfdichten von ca. 50 g/l und mehr eingestelK werden kdnnen. 

Die TeilchengrOOen der Siliciumdioxide kOnnen mit Hilfe der Reaktionsbedingungen, wie zum Beispiel Flammen- 
temperatur. V\feisserstoff- oder Sauerstoffanteil, Silidumtetrachloridmenge. Venveilzeit in der Flamme oder Ldnge der 
Koagulationsstrecke, variiert werden. 

Die BET-Oberfldche wird gemdB DIN 66 131 mit Stickstoff bestimmt. 
10 Das Porenvolumen wird rechnerisch aus der Summe von Mikro-, Meso- und Makroporenvolumen bestimmt. Die 
Bestimmung der Mikro- und Mesoporen erfblgt durch Aufhahme einer N2-lsotherme und deren Auswertung nach BET, 
de Boer und Ban'et. Joyner, Halenda. Die Bestimmung der Makroporen D > 30 nm erfolgt durch die Hg Porosimetrie. 
Fur die Bestimmung der Makroporen wird die Probe 15 h bei 100 ''C im Trockenschrank getrocknet und bei Raumtem- 
peratur im Vakuum eintgast. 

IS Fur die Bestimmung der Mikro- und Mesoporen wird die Probe 15 h bei 100 ''C im Trockenschrank getrocknet und 
1 h bei 200 ''C im Vakuum entgast 

Die Silanolgruppenkonzentration wird mit der Lithiumalanatmethode bestimmt. Dabel werden die SiOH-Gruppen 
mit IJAIIH4 umgesetzt und die bei dieser Reaktion entstehende Menge an Wasserstoff uber den Druck bestimmt 



20 Mel3prinzip 

Das Qranulat wird in einen Vierhalskolben eingewogen. Der Kbiben wird evakuiert und das Olbad auf 150 *C auf- 
geheizt. Die Temperatur In dem Kolben (sie wird mit einem Innenthermometer kontrolliert) steigt bei dieser Olbadtem- 
peratur auf ca. 130 ""C an. Der Druck wdhrend der Vorbehandlung wird mit einem DruckmeBgerdt PI2 (TM 210. Fa. 
25 LeytK)ld, MeBbereich 10^ - 10*^ mbar) erfaBt. Die Desorption des Wassers kann Qber die Druckmessung verfolgt wer- 
den. Zum Ende der VorbehancOung (30 min bei Endterrperatur) muB ein Druck von weniger als 10'^ nrik>ar en'eicht wer- 
den. 

Nach dem Ende der Vorbehandlung wird durch SchlieBen des Absperrhahns der evakuierte Kbiben von der Vaku- 
umanlage getrennt und auf Normaitemperatur gebracht. Die eigentliche Messung beruht darauf, daB uber den Tropft- 

30 richter eine abgemessene Menge an Li All-14-LOsung in den Kbiben gegeben wird und der Druckanstieg durch den sich 
bildenden Wasserstoff gemessen wird. 1st das Volumen des Kolbens bekannt, kann die Menge an H2 Qber das ideale 
Gasgesetz berechnet werden. Der Druck wird mit einem digitalen MeBgerdt (PI1) erfaBt (MKS Instruments PR-2000), 
dessen MeBbereich zwischen 0 und 1 bar liegt. 

Die eingesetzte 1JAIH4-L0sung (2 % IJAIH4 in Diethylengiykoldimethyl ether) ist vor Versuchsdurchfuhrung zu ent- 

35 gasen, um leicht f luchtige Bestandteile, die die Druckmessung verfdischen. zu entfernen. Hierzu wird uber eine zweite 
Vakuumpumpe der Druck Qber der LOsung im Tropftrichter bis auf den Danpfdruck gesenkt (3,7 mbar bei 22 ""C), so 
daB die Flussigkeit siedet. Durch eine Leermessung ohne Probe ist zu prufen. ob die LOsung ausreichend entgast ist. 
Bei der Bestimmung des Wasserstoffdruckes ist mit dem Dampfdruck des LOsungsmittete zu korrigieren. 



40 Auswertung 



Die Eichung der Apparatur erfblgt derart daB zundchst das Volumen des mit einem Schliffstopfen versehenen 
Tropftrichters durch Auslitern bestimmt wird. Das Volumen des Reaktionskolbens inklusive aller AnschluBleltungen bis 
zum Absperrhahn erhait man durch folgendes Experiment: 
45 Der mit 1-uft bei Atmosphdrendruck gefullte Tropftrichter wird auf den evakuierten Kofben aufgesetzt. AnschlieBend wird 
durch Offnen des Tropftrichterhahns fOr einen Druckausgleich zwischen beiden Voiumina gesorgt. Der sich einstel- 
lende Druck wird vom digitalen MeBgerdt angezeigt. Aus der Stoffbilanz erhdlt man das Volumen des Reaktionsgefa- 
Bes. Bei der derzeitigen Anordnung erhdlt man ein Volumen Vp = 243.8 ml. 
Die Molzahl des gebikieten Wasserstoffs erhait man aus den Gleichungen: 



50 



RT 

^hor ^R' ^FeststofT ^LOsung 



55 p ist der Druckanstieg im Reaktionskolben. Dieser Wert ist entsprechend dem Dampfdruck des LOsungsmittels (3,7 
mbar bei 22 ''C) zu korrigieren. Bei stark von 22 ''C abweichenden Raumtemperaturen ist der Dampfdruck aus der 
Dampfdrucktabelle zu entnehmen. Die Probeneinwaage ist zweckmaBigenweise so zu w&hlen, daB fur p ein Wert zwi- 
schen 200 und 800 mbar erhalten wird. In diesem Fall wirken sich gerlngere Anderungen des Dampfdruckes durch 
Temperaturschwankungen kaum noch auf das Ergebnis aus. 
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Das Volumen des ReaktionsgefdBes ist um das Feststoffvolumen und urn das Volumen der eingebrachten LOsung 
zu torrlgieren. Erstes ergibt sich aus Einwaage und Dichte, letzteres wird am Tropftrichter abgelesen. 
Die Silanolgruppendichte erhdft man schlieBlich Qber die Gleichung: 



N|.: Lohschmidt-Zahl 

F: Oberf Idche des eingewogenen Feststoffes 

10 Die Proben werden wi e folgt behandelt: 

1 h Ausheizen bei120 ''C und 0,2 mbar; Abkuhlen auf 60 ""C; Zugabe von IJAIH4; nach 10 m\n Abfesen der entstande- 
nen Druckdifferenz. 

Die KDrngrdBenverteilung wird mittels des laseroptischen KbrngrdOenanalysators Cilas Granulametre 715 

bestinrtmt. 

IS Das Stampfvolumen wird in Aniehnung an ASTM D 4164-88 bestimmt. 

Gerftte: Stampfvdumeter STA V 2003 der Fa. Engelsmann nach DIN 53194, Abs. 5.2. b-f 
MefSzylinder 250 ml, Teilstriche je 2 ml 
Waage mit Fehlergrenze max. ± 0.1 g 

20 

Durchfuhruna 

Stelle das Zahlerwerk des Stampfvolumeters auf 1000 Hube. Tariere den MeBzylinder. 
Fulle Granulat in den MeBzylinder bis zu 250 ml Marke. Notlere die Einwaage (± 0.1 g). 
25 Spanne den MeBzylinder in das Stampfvolumeter und schalte das GerSt ein. 
Stampfende Gerdt schaltet nach 1000 Huben automatisch ab. 
Lese das gestampfte Schottvolumen auf 1 ml genau ab. 

Berechnuno 

30 

E: Granulateinwaage in g 
V: Abgelesenes Volumen in ml 

W: Wassergehalt In Gew.-% (bestimmt nach PrOfvorschrift P001 ) 

Stampfdichte=^»^ 

Der pH-Wert wird in 4 %iger wdBriger Dispersion bestimmt. bei hydrophoben Katalysatortrdgern In Wasser: Etiiand 1 
:1. 

40 Herstedunq der erfindunqsgemaBen Granulate 

Das pyrogen hergestellte Silidumdioxid wird in vollentsalztem Wasser dispergiert. Dabei wird ein Dispergieraggre- 
gat venvendet, das nach dem Rotor/Stator-Prlnzip arbeitei Die entstehenden Suspenslonen werden sprOhgetrocknet. 
Die Abscheidung des Fertigproduktes eriblgt Qber Filter oder Zyklon. 

45 Die Temperung der Spruhgranuiate erfolgt in MuffelOfen. 

Die sprOhgetrockneten und everrtuell getemperten Granulate werden zur Silanisierung in einem Mischer vorgelegt 
urxl unter intensivem Mischen gegebenenfalls zundchst mit Wasser und anschtieBend mit dem Silan Si 108 
(TrimetiiQxyoctylsilan) oder HMDS (HexamethykJisilazan) bespruht Nachdem das Spruhen beendet Ist, wird noch 15 
bis 30 min nachgemlscht und anschlieBend 1 bis 4 h bel 100 bis 400 ''C getempert. 

so Das eingesetzte Wasser kann mrt einer Sdure, zum Beispiel Salzsdure, bis zu einem pH-Wert von 7 bis 1 ange- 
sduert seln. Das eingesetzte Silanislerungsmittel kann in einem LOsungsmittel, wie zum Beispiel Ethanol. gelOst sein. 
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Beispiel 


verglelch 1 


2 




4 


yergfeicn 5 


Ausgangs-Aerosil 


380 


380 


380 


380 


380 


Daten zur Spruhtrocknung 
















lU 


lUO 


1AC 


ID 


MengG Aorosii [kq) 


1.5 


i C 

l,o 


lit T 

14,7 


14,7 


1.0 


^ersiaUDunQ mn 


ocneiDe 


ocneiDe 


ocneiDe 


ocneioe 


ocneiDe 


Betriebstemperatur 


f»C) 380 


380 


380 


440 


380 


Ablutttemperatur (X) 


105 


105 


105 


108 


105 


Abscheidung 


Filter 


Filter 


Filter 


Niter 


Zyklon 


Daten Temperung [h/^C) 






2/700 


2/700 




Daten zur Modif iziening der obert lacne 












Reagenz 




ol 108 


Ol 108 


HMUo 




Mange [g/100 g Aerosil] 




25 


25 


20 




Wassermenge [g/100 g Aerosil] 






5 


5 




Temperzeit (h) 


- 


2 


2 


4 




Temperatur f'C) 


- 


120 


120 


140 


m 


Physikalisch-chemische Daten 












BET-Oberf lache (m^/g) 


350 


197 


189 


212 


277 


Porenvolumen (ml/g) 


2,09 


1.69 


1.55 


1,68 


1,69 


Porenvolumen der Poren nm in % des 


<5 n.b. 


1.8 


n.b. 


n.b. 


n.b. 


Gesamtvolumens 












Mesoporen 2-30 nm (ml/g) 


1,34 


1.04 


1,12 


1.17 


0,66 


MaKruporen > ou nm vmi/gy 


U,/9 




A A"^ 


A 


1 AQ 


KbrngrOBe d^ ftim) 


38 


40 


66 


53 


39 


Stampfvolumen (g/l) 


320 


390 


420 


370 


260 


pH-Wert 


4.7 


5.0 


5.6 


7,2 


4.8 


Kohlenstoffgehah % 




10,9 


10,4 


3.8 


m 


Silanolgruppenkonzentration (mmol Ohi/g) 


1,80 


1.18 


0,74 


0.37 


1.50 
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Beispiel 


o 


7 


8 


Vergmich 9 


10 


5 


Ausgangs-AerDSil 


300 


300 


300 


0 X 50 


A w eA 

0 X 50 




Daton zur oprunirocknung 














Menge ngU {kq) 


10 


i AC 


lUO 








Menge Aerosii (Kgj 




i4,7 


14,7 




1.0 


10 

IV 


zerstauDung mit 


ocneiDe 


cinstonause 


^weisiOiiOuse 


ocneioe 


ocneiDe 




Betriebstemperatur 


C'C) 380 


440 


440 


380 


380 




Ablufttemperatur (°C) 


105 


^ A A 

108 


108 


4 A P 

105 


4 AP 

105 


15 


Abscheidung 


Zyklon 


niter 


Filter 


Zyklon 


Zyklon 




Daten Temperung (h/''C) 






f% A A 

2/700 








Daten zur Modrtizierung aer UDeniaCnB 














Reagenz 


HMLIo 


OS 4 no 


Ilk jrNO 




ijiL jino 
nMUo 




Menge [g/100 g Aerosil] 


15 


25 


20 




3 




Wassermenge [g/100 g AerosiQ 


5 


5 


5 








Temperzeit (h) 


4 


2 


4 




5 


25 


Temperatur (*'C) 


140 


120 


140 




140 




Physikalisch-chemische Daten 














BET-Oberfiache (m^/g) 


222 


180 


195 


46 


41 




Porenvolumen (ml/g) 


1,79 


1.49 


1,51 


0.73 


0.68 


30 


Porenvolumen der Poren nm in % des 
Gesamtvolumens 


<5n.b. 


1.8 


n.b. 


n.b. 


n.b. 




Mesoporen 2-30 nm (ml/g) 


A '■■A 

0,78 


A AA 

0,60 


A A A 

0.60 


A A A 

0,08 


A AA 

0,09 


35 


iviciKr i^^uren > ou nm vmi/gy 


l.Ul 




n Q1 




U,09 


KorngrOQe Oim) 


32 


40 


43 


21 


21 




Stampfvolumen (g/l) 


290 


320 


300 


540 


570 




pH-Wert 


6 


5.2 


6.9 


5.3 


7.4 


40 


Kohlenstoffgehalt % 


2.7 


9.3 


3,3 




0,5 




SilanolgruppenKonzentration (mmol OH/g) 


0.61 


1,15 


0.40 


0.29 


0,14 



45 



SO 



55 
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Beispiel 


Verglelch 11 


12 


Verglelch 13 


14 


Ausgangs-Aerosil 


130 


130 


200 


AAA 

200 


Daten zur Spruhtrocknung 










Meng6 (Kg) 


10 


15 


^ c 
lO 


10 


Monge Aerosii (Kg) 


1,5 


1.5 


1,5 


1.0 


ZersiduDung mit 


Scheibe 


r\ -1 ;i 

ocneioe 


ocneibe 


ocneibe 


Betnebstemperatur (^'C) 


380 


380 


380 


380 


Ablufttemperatur (^'C) 


105 


105 


105 


105 


Abscheidung 


ZyMon 


ZyMon 


ZyMon 


ZyMon 


Daten Temperung (h/''C) 










Daten zur Modif izierung der Oberf lache 










Reagenz 




HMDS 




Lifting 

HMDS 


Menge [g/100 g Aerosii] 




5 




7 


Wassermenge [g/100 g AerosiQ 






*" 


** 


Temperzeit (h) 


- 


5 


m 


5 


Temperatur ("C) 


- 


140 


4 


140 


Physikalisch-chemische Daten 










BET-Obeif lache (m^/g) 


131 


111 


196 


153 


Porenvolumen (ml/g) 


1.92 


1,62 


2,25 


2,04 


Porenvolumen der Poren < 5 nm in % des 


n.b. 


1.7 


n.b. 


0.9 


Gesamtvoiumens 










Mesoporen 2-30 nm (ml/g) 


0,24 


0,24 


0,46 


0,47 


MaKroporen > ou nm (mi/g) 


1,Do 


i,oo 


1 7Q 


1,0/ 


KorngrOBe (jim) 


20 


20 


14 


14 


Stampfvolumen (g/l) 


250 


280 


230 


240 


pH-Wert 


4,8 


7,3 


4.8 


7,2 


Kbhlenstoffgehalt % 




1.3 




1.7 


Silanolgruppenl^onzentration (mmol OH/g) 


0,83 


0.44 


1,16 


0,56 



Die TeilchengrdBenverteilung der gem^B den Beispielen 1 bis 14 erhaltenen Granulate werden in den Figuren 1 
bis 4 tabellarisch und grapliisch dargesteltt. 

Die Beispiele 1 , 5, 9, 1 1 und 13 sind Vergleichsbeispiele gemdB dem Stand der Technik (DE-A 36 1 1 449 Liu). 

BeisDiele fQrdie Anwenduno der erfindunasaemaBen Granulate als KatalvsatortraQer bei der Herstelluna von Polvethv- 
len 

Bezogen auf die AktivKomponente Trtan erzielten die Kataiysatoren in der Polymerisation von Ethylen folgende 
Resultate: 
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Katalysator auf Trager Beispiel 


ALisl>eiJte kg PE/g Ti 


Bemerkung 


Beispiel 1 


292 


nur sprOhgetrockneter Trdger gemdB Beispiel 1 


Beispiel 2 


360 


diemisch behandelter Trdger gemdB Beispiel 4 


Beispiel 3 


376 


thermisch und chemisch behandelter Trdger 
gemdB Beispiel 6 



Patentanspruche 

IS 1 . Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Silidunxlioxid mit den fblgenden physikalischchemischen Kennda- 
ten: 

Mittierer Korndurchmesser: 1 0 bis 1 20 \im 
BET-Oberfiache: 40 bis 400 m^/g 

20 Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 ml/g 

PorengrOBenverteilung: weniger als 5 % des Qesamtporenvolumens haben einen Porendurchmesser 

kleiner 5 nm, Rest Meso- und Makroporen 
pH-Wert: 3.6 bis 8.5 

Stampfdichte: 220 bis 700 g/l 

25 

2. Verlahren zur Herstellung der Granulate nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet daB man pyrogen hergestell- 
tes SlliciunidiQxid in Wasser dispergiert, sprOhtrocknet und die erhaltenen Granulate bei einer Temperatur von 150 
bis 1 . 1 00 wdhrend eines Zeitraumes von 1 bis 8 h tempert. 

30 3. Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Silidumdioxid mit den folgenden physikalischchemischen Kennda- 
ten: 

Mittierer Korndurchmesser: 10 bis 120 \im 
BETOberfiache: 40 bis 400 m^/g 

35 Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 ml/g 

PorengrOBenverteilung: weniger als 5 % des Gesamtporenvolumens haben einen Porendurchmesser 

kleiner 5 nm, Rest Meso- und Makroporen 
pH-Wert: 3.6 bis 8.5 

Stampfdichte: 220 bis 700 g/l 

40 

4. Verfahren zur Herstellung der Granulate nach /\nspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestell- 
tes Silidumdioxid in Wasser dispergiert sprOhtrocknet und die erhaltenen Granulate silanislert 

5. Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Silidumdioxid mit den folgenden physikalischchemischen Kennda- 
45 ten: 

Mittierer Korndurchmesser: 1 0 bis 1 20 ^m 

BETOberfiache: 40 bis 400 nf /g 

Porenvolumen: 0.5 bis 2,5 ml/g 

so PorengrOBenverteilung: weniger als 5 % des Gesamtporenvolumens haben einen Porendurchmesser 

kleiner 5 nm. Rest Meso- und Makroporen 

pH-Wert: 3,6 bis 8.5 

Stampfdichte: 220 bis 700 g/l 

55 6. Verfahren zur Herstellung der Granulate nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestell- 
tes Silidumdioxid in Wasser dispergiert. sprOhtrocknet die ertiattenen Granulate bei einer Temperatur von 150 bis 
1 .100 ^'C wdhrend eines Zeitraumes von 1 bis 8 h tempert und anschlieBend silanisiert. 
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7. Verfahren zur Herstellung von Granulaten auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdtoxid gemdB den Anspru- 
Chen 1 , 3 und 5. dadurch gekennzeichnet. daB man pyrogen hergestelltes Silidunxiioxid. vorzugsweise mittels 
Rammenhydrolyse aus Silidunrtetrachlorid hergestelltes Slllciumdioxid In Wasser dispergiert sprQhtrocknet. die 
erhaltenen Granulate gegebenenfalls bei einer Temperatur von 1 50 bis 1 . 100 ""C wShrend eines Zeitraumes von 1 
bis 8 h tempert und/oder silanisiert. 

8. Venwendung der Granulate gemSB den AnsprOchen 1 , 3 und 5 als Katalysatortrdger, insbesondere zur Herstellung 
von Pdymerisationskatalysatoren. 

9. Venwendung der Granulate genidB den Anspruchen 1 , 3 und 5 als Katalysatortrdger fur die Herstellung von Kata- 
lysatoren zur Herstellung von Polyethylen. 
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